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本論文の構成を述べる。本論文は全 6 章から成り、第 1 章は研究の背景及び目的に
ついて述べた。第 2 章は研究において用いた測定、解析手段と原理について述べた。
第 3 章は ZnO ナノワイヤー作製、構造的評価について述べた。第 4 章は作製した ZnO
ナノワイヤーの光学的評価について述べた。第 5 章は試験的な発光デバイス作製につ
いて述べた。第 6 章は結論として本研究のまとめ、考察を述べた。 
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第 2章 測定原理及び解析方法 
 
2.1 走査型電子顕微鏡(FE-SEM)観測 1, 2) 
2.1.1 はじめに 












































特性 X 線分析の補完的な役割を担う。 










④ 特性 X 線 
物質に電子線が照射されると、構成原子の電子がはじき出されて、電離する。この原














2.1.2 SEM の原理 














て、FE 電子銃には冷陰極 FE 電子銃と熱陰極 FE 電子銃(ショットキー電子銃)がある。
なお、FE 電子銃を搭載した SEM を FE-SEM とよぶ。 
c) 電子光学系 
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 第 1 項は電子源の種類とレンズ系全体の統合倍率で決まる項である。 
 第 2 項の球面収差係数は対物レンズのポールピース形状や動作距離(Working 
Distance：WD)で変化し、WD が短い(焦点距離が短い)ほど小さくなる。 
第 3 項の色収差は、電子源のエネルギー幅が小さく、加速電圧が高いほど小さくなる。
また、色収差係数は球面収差係数と同様に WD が短いほど小さくなる。 
 第 4 項は回折現象によるビーム径の増大を表す。ビーム開き角が小さくなると、プ
ローブ径がビーム開き角に反比例する。低加速電圧ほど電子の波長が長くなり、プロ
ーブ径は大きくなる。 






















2.2   X 線回折測定 (X-Ray diffraction: XRD) 
 




で原子がどのように配列しているか決定する手法を X 線回折法という。 
 
2.2.2  XRD の原理 
原子の配列が三次元的で、結晶面が層を成すと上下の面から反射光が互いに干渉し
あい、反射は入射角がある特定の値の時しか起こらなくなる。この反射条件を与える
式が下記の Bragg の法則である。 
 










Fig. 2.2.1  Bragg 面による X 線の反射 
 
Bragg は、点状の原子が X 線を回折するものとして扱ったが、実際に X 線を回折する
のは原子中心に広がった分布を持つ電子である。位置ベクトル r の位置にある微小堆



















































































X 線焦点 ソーラー・スリット 
発散スリット 
焦点円中心 



































2.3.2  フォトルミネッセンスの種類 
●電子－正孔直接再結合 
伝導帯の電子と価電子帯の正孔の直接再結合によるフォトルミネッセンススペク
トルは、吸収係数 α を用いて 
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で与えられる。ここで、Eg, Ea, Edはそれぞれ禁制帯幅、アクセプタ活性化エネルギー、





































































































●Two electron satellites(TES)発光 
電子スピンとホールスピンのゼーマン分裂に伴なう発光波長の分裂とシフトが確
認されており、束縛励起子は 1s 軌道の中性ドナーへ遷移するだけでなく、2s、2p…














2.3.3  PL 測定系 



































Filter : 20CGA-335 





























































距離 x だけ進んだ後の光強度 I(x)とすると 








表面で反射される。反射率 R は、入射光強度 Iiと反射光強度 Ir を用いて単純に 
              (2.9) 
 と定義される。 




 磁気的効果を扱わないとすると、Maxwell の方程式は 
t∂−∂= /rot BΕ                    (2.10) 
tJ ∂∂+= /rot DH                   (2.11) 
0div =B                    (2.12) 




EJ σ=        (2.14) 
 が成立する。ここで σ は電気伝導度である。式(2.10)-(2.13)から E に関する波動方
程式 
           (2.15) 
 が導かれる。ここでκεは物質の比誘電率、µ0は真空の透磁率である。また c は 
  ε0は真空の誘電率           (2.16) 
 であり、真空中の光速に等しい。吸収係数、反射率に対するエネルギー分散を求め
るために波動ベクトル k、振動数ωを持つ電界ベクトル波 E を考える。 
            (2.17) 
 これを波動方程式(2.17)に入れると、 
            (2.18) 










































     (2.19) 
 により導入する。 
 巨視的な測定により観測される光学的性質は、複素屈折率 . を使って表される。
複素誘電率は複素屈折率と同じく扱われる物理量であり 
      (2.20) 
 で定義される。 
 複素屈折率を実数部 n と虚数部 k にわけ、x 方向に伝播する波を考え 



























ω expexp0    (2.22) 
 と書くことが出来る。これと(2.8)の比較から 
     (2.23) 



















ck /2 ωα =


























































 反射率も n と k を用いて表すことができ、Fig. 2.5.1 のように x 方向に進む波が x=0
に表面を持ち、x>0 に存在する物質に垂直に入射したとすると、透過波 Etと反射波
Er の x=0 における境界条件 


























    (2.26) 
 を得ることが出来る。光強度は電場振動の二乗であるから、反射率 R は 




厚さ d を持つ平行板結晶に光が垂直入射した場合の透過率 Tm、反射率 Rmは、干渉を
無視して 
    (2.28) 
      (2.29) 
 で与えられる。ここで R は式(2.27)で与えられる半無限の厚さを持つ試料の反射率
である。 
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Fig. 2.5.2 光吸収測定系 
 Fig. 2.5.2 は光吸収測定の測定系である。光源には、Xenon lamp を使用しレンズにて
集光して試料にあてる。試料から透過光を集光レンズにて集光し、reference として
チョッパーを通し分光器に入れる。分光器のグレーティングは 1,200 本、スリット
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Au を蒸着した Si 基板が加熱され
























                             
























3.5  金蒸着 
 洗浄を行った基板に対して金の蒸着を行った。蒸着装置にて真空引きを行い、基板
と蒸着材料を真空構内にセットし 50 ~ 200 Å の膜厚で蒸着した。 
 
3.6 SEM 観察 
 試料の構造観察は FE-SEM(JEOL 製 JSM-6330F)を用いて行った。 
 
3.7 XRD 測定 
 ナノワイヤーの組成を調べるために RINT2100(Rigaku)を用いた。 
 
3.8 PL 測定 
PL 測定は、He-Cd レーザー(325 nm)(KI3252RE, KIMMON)を励起光源とし測定を行
った。分光器には Monochromator (iHR320, Horiba)、受光器には Photomultiplier (R375, 
Hamamatsu photonics)を用い、分光器の前には He-Cd レーザー325 nm Line をカットす




3.9 CL 測定 
 電子線励起の発光を観測するために EPMA(SHIMAZU 製 EPMA-1610)の電子線を
利用して CL 測定を行った。 
 
3.10  光吸収測定 
 光吸収測定は、Xenon-lamp(HAMAMATSU)を光源として測定を行った。分光器に
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第 4章 実験結果と考察 
4.1 はじめに 
 本研究では、大きく 3 つの作製条件に分けて実験を行った。Table 4.1,2 に示す作製
条件 1,2 では、主に VLS 成長機構に沿った結果になるのかを考察している。また、
作製条件 1,2 ではソースの違いによる区分である。作製条件 1 ではソースとして ZnO
粉末と C 粉末を用いた実験であり、作製条件 2 ではソースとして Zn(shot)を用いた実
























基板 n-Si (100) 
基板温度 600 ~ 900 ℃ 
ソース ZnO 粉末 + C 粉
末 
Mol 比 1 1 
ソース量 250 mg 
ソース温度 900 ~ 1150 ℃ 
成長時間 15 ~ 150 min 
キャリアガス 50, 100, 150, 200 
sccm 
Au 膜厚 50, 100, 150, 200 Å 
基板 n-Si (100) 
基板温度 700 ~ 900 ℃ 
ソース Zn(shot) 
ソース量 300 mg 
ソース温度 1050 ~ 1150 ℃ 
成長時間 15 ~ 150 min 
キャリアガス 50, 100, 150 sccm 
Au 膜厚 50, 200 Å 
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ソース量 250 mg 以上 
ガス量 100 sccm 以上 
成長時間 ~ 60 min 
              Table 4.3  作製条件 3 
 








 ● レーザー：He-Cd laser (波長：325 nm) (KI3252RE, KIMMON) 
 ● 分光器 ：Monochromator (iHR320, Horiba)  Grating 2400 本 
 ● 受光器 ：Photomultiplier (R375, Hamamatsu photonics) 
 ● スリッド幅：0.004 mm ～ 0.01 mm 
 ● 刻み  ：0.1 meV ～ 1 meV 
 ● 測定系分解能：0.25 meV 
 
CL 測定 
 ● 測定装置：EPMA-1610(SHIMADZU) 
 ● 分光器 ：PMA-11(浜松ホトニクス) 





● 分光器：Monochromator (iHR320, Horiba) 
● 受光器：Photomultiplier (R375, Hamamatsu photonics) 
● スリッド幅：0.05 mm ～ 0.1 mm 
● 刻み：1 meV ～ 2meV 
 
 
4.2 SEM 観察、XRD測定、光学測定 
 4.2.1 作製条件 1による実験 
 作製条件 1 では、ナノワイヤー作製に ZnO 粉末と C 粉末を、mol 比 1:1 で 250 mg
に秤量し混ぜ合わせたものをソースとして実験を行った。作製条件は Table 4.1 のと
おりである。膜厚 100Å、ガス流量 100 sccm と一定とし成長時間、ソース温度を変化




 4.2.1.1  ZnO + C粉末による試料作製と XRD測定、CL 測定 
 Fig. 4.1 は基板温度 600~610℃、成長時間 1h、ガス流量 100 sccm、金の膜厚 100Å
で作製した試料の SEM 画像である。SEM 画像より金ドットからナノワイヤーが成長
した様子がみてとれる。長さ 3μm~、径 60~125 nm のナノワイヤーが成長している。
また、同一基板内で成長が進んでいる所と進んでいないところがまばらになっている。
径については、ワイヤーロッドワイヤーといった成長をしているものも見られる。 
Fig. 4.2 は Fig. 4.1 の試料に対して XRD 測定を行った結果である。38°付近に Au の
ピーク、68°付近に Si のピークが見られる。その他のピークから、基板上にまばら
に成長していることから強度比が異なるが、ZnO ナノワイヤーが作製されたと考える。
また、Fig. 4.3 は基板温度 912℃、その他の条件は同じ成長条件の SEM 観察結果であ





Fig. 4.4 は、Fig. 4.3 の XRD
 
 


































Fig. 4.1 SEM 画像 
Fig. 4.2 XRD 結果 












































                             
 






















Fig. 4.3 SEM 画像 
  Fig. 4.4 XRD 結果 
Si(69°,33°)のピークと蒸着した金のピ
 
































度 1100℃、成長温度 700 ~
時間 90 min である。この試料の
ワイヤの成長が見られる。長さは、約
らつきが少ない事が解る。ナノワイヤの成長方向も比較的揃っていることも分かる。
Fig. 4.6 は、Fig. 4.5 の試料の



















 730 ℃、金膜厚 100Å、キャリアガス流量
SEM 観察結果を Fig. 4.5 に示す。基板全体からナノ






































               



















Fig. 4.6 XRD 結果 
 
Fig. 4.7 SEM 観察結果   
2θ (deg)



































































































4.2.1.2 CL 測定結果 
Fig. 4.9 は、Fig. 4.7 のバルク化した試料に対する CL 測定の結果である。~2.43 eV 付






                             Fig. 4.9  CL 測定結果 
 
4.2.2 作製条件 2 による実験 
 作製条件 2 では、ソースに Zn(shot)を 300 mg 秤量し使用した実験である。作製条







2.0 2.2 2.4 2.6 2.8 3.0 3.2 3.4















 Fig. 4.10 は、ソース温度
100 sccm、膜厚 50Åで作製した試料である。非常に高密度のナノワイヤが成長してお
り、ワイヤー以外にも帯状の結晶（ナノベルト）も確認できる。ワイヤーは、








晶から長さ 1 ~ 1.5μm、径
ワイヤーは ZnO の結晶構造である六方晶が解るように六角形のナノワイヤだと確認
できる。Fig. 4.13 は Fig. 4.12
の密度が低いため、Au や
較により ZnO が作製できたことが確認できる。
             
43 
XRD 測定 
1100℃、成長時間 150 min、成長温度 900
であった。ナノベルトは、厚さ 60 ~ 100 nm
は、Fig. 4.10 の試料の XRD 結果である。ナノワイヤ
Si のピークはあまり出ず、Au のピークについては確
データとピーク位置、強度比が完全に一致しているため
g. 4.12 は、ソース温度 1150℃、成長時間 60 min
、膜厚 50Åで作製した試料である。一部分にしかワイヤー
100 nm のワイヤーが成長している事が見てわかる。また、


























            
 
 





















 Fig. 4.11 XRD 結果 
 
Fig. 4.12 SEM 観察結果 






























































              Fig. 4.13 XRD 結果 
 










度 600℃では長さ 0.68 ~ 2.00 μm、径 50 ~ 130 nm であり、成長温度 900℃では長さ









































































700℃付近の長さが 1.8 ~ 2.1 μm、径
 
Fig. 4.14 SEM 観察結果（成長温度変化） 
Fig. 4.15 成長温度による径と長さの変化 











































30 min,60 min,120 min で作製した SEM 画像である。成長時


























           Fig. 4.17 成長時間変化による径と長さの変化 
 
4.2.3.3 金の膜厚変化 
   Fig. 4.18 は、ナノワイヤ成長を行う基板へ蒸着した金の膜厚の違いによる SEM
観察結果である。膜厚 50 Åでは長さ 1 ~ 2.3 μm、径約 75 nm のナノワイヤーの成長
が見られる。また、ナノワイヤー以外にもナノベルトなどの構造が違うものの混在が
見られる。膜厚 100Åでは長さ約 1μm、径 100 nm のナノワイヤーの成長が見られ、
もっとも長さと径にばらつきが小さい結果であった。膜厚 200Åでは目視でわかる
ZnO の白い塊がみられ、基板上に約 500Åのバルクが成長していた。VLS 成長機構の
原理より Au-Si アロイドットが大きくなるため、ZnO クラスターが輸送、吸収され過




めに大量の ZnO クラスターが必要になった事で長さが減少したと考えられる。 
 
 





























           





















 Fig. 4.18 SEM 観察結果（金膜厚依存） 
Fig. 4.19 Au 膜厚による径と長さの変化 
100 200




































































             
 
4.2.3.6 VLS成長機構














ZnO が成長している事が確認 ZnO のみを確認したが、
 















                            
4.2.4 作製条件 3による実験













Fig. 4.22  SEM 観察まとめ 
 
に示す通りである。Fig. 4.23 , Fig. 4.24 は作製条件
結晶が成長しているのと同時
このような綿状のナノワイヤ
1050℃以上、ソース量 250 mg 以上、ガス流量








            










              
53 
Fig. 4.23  作製条件 3 実験後 
 
 Fig. 4.24  石英管状態 




4.2.4.1 XRD 測定 
  Fig. 4.26 は綿状の試料に対して XRD 測定をした結果である。ピーク位置、強度

















             Fig. 4.26  綿状試料 XRD 結果 
 
 
4.2.4.2 PL 測定 





では~3.21 eV には DAP によるピークが観測された。 











































~3.322 eV に DAP によるピーク、~3.332 eV に TES によるピーク、~3.361 eV に中性ド
ナー束縛励起子によるピーク、~3.365 eVに surface exciton(SX)によるピーク、3.3726 eV
にイオン化されたドナー束縛励起子によるピーク、~3.3755 eV に自由励起子によるピ
ークが観測され 1.3 meV ほど離れてポラリトンか観測された。(PA , PA)また、~3.365 eV
の surface exciton は結晶表面の束縛された励起子なので、結晶表面積が大きい綿状試
料のほうが強度比が大きくなっている事が確認できた。 
 Fig. 4.29, 30 は綿状試料とバルク試料の 20 ~ 60 K での PL 測定の温度依存結果であ
る。~3.361 eV の中性ドナー束縛励起子によるピークは、温度上昇に伴ない 4 meV ほ
ど低エネルギー側にシフトしている事がわかる。また、このピークは綿状試料では
40 K、バルク試料では 60 K で消えてしまった。~3.3755 eV の自由励起子によるピー
クは、温度上昇に伴ない低エネルギー側にシフトし、バンドエッジに対する相対強度
が増加している事がわかる。また、Fig. 3.31 はバルク試料に対する PL 測定温度依存
の結果である。低温時でのバルク試料と綿試料のピーク位置や温度上昇による変化が
同じなため、きれいなスペクトルが得られたバルク試料での温度依存結果を示す。 
 Fig. 4.31 は、文献より調べた発光起因をもとに各温度ごとにガウシアンフィッティ
ングを行い、各ピークの温度変化をプロットしたものである。赤色が作製した綿状の
試料の結果であり、黒色が比較対象として東京電波のバルク試料の測定結果である。
左グラフより、●プロットは中性ドナー束縛励起子によるもので、12 ~ 80 K の温度
上昇で 4.3 meV 低エネルギー側にシフトしている事がわかる。▲プロットは Surface 
exciton によるもので、12 ~ 60 K の温度上昇で 3 meV 低エネルギー側にシフトしてい
る。■プロットは、イオン化したドナー束縛励起子によるもので、12 ~ 40 K の温度
上昇で 1.3 meV 低エネルギー側にシフトしている。右のグラフは自由励起子と、その


























































12K ZnO Bulk（Tokyo Denpa）
Cotton like ZnO






















































              Fig. 4.30  PL 測定温度依存 
 
 












































































            Fig. 4.31  各ピークの温度依存結果 
 
 Fig. 4.32 は、12 K での PL スペクトルに対して 3.360 eV – 3.382 eV ガウシアンフィ
ッティングを行った結果である。尚、綿試料とバルク試料ではこの範囲の 12 K での
スペクトルが一致しているためノイズの少ないバルク試料でのガウシアンフィッテ
ィングの結果を示す。また Fig. 4.33 は各論文での発光起因をどのように言及している
かを表にしてあらわした。 
             Fig. 4.32 フィッティング結果 


















━ Cotton like ZnO
━ Bulk ZnO







































































Mendelsberg et al.14) 
Energy 
Meyer et al.18) 
Energy 




 3.3786    
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            Fig. 4.33 各ピークの文献値 
 
 各文献値と比較すると実験データは 1 meV ほど高エネルギー側にピークが観測さ





















  Fig. 4.34は綿状試料に対して12 K ~ 300 Kの間で温度を変化させて光吸収測定を行った
結果である。このグラフよりバンドギャップエネルギーを求めると 3.3217 eV になり、先



























           
















Θp : 800 K
p : 2.1
αp : 5.5 × 10-4 eV/K
Eg(0) : 3.217 eV




















Fig. 4.35 計算結果と実験値の比較 
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また、バルク試料に対しての光吸収測定の結果を示す。Fig. 4.36 は 12 K での c 軸に対し
て垂直方向、平行方向での光吸収測定の結果である。Fig. 4.37 の PL 測定での結果と比べ
ると B-bound exciton と FX での吸収端が見られる事がわかる。綿試料と比較すると、バ
ンドギャップエネルギーが高エネルギー側にあり、綿試料の欠損の多さなどが垣間見え
る。ZnO 試料での光吸収測定の文献は少なく、考察については検討中である。 
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Fig. 4.38 平行光吸収測定温度依存結果      Fig. 4.39 垂直光吸収測定温度依存結果 
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Fig. 5.1 で試作過程を示す。 



























































レジスト塗布前後の SEM 画像比較 
Fig. 5.3 回転数に対する膜厚変化 
 
























































Fig. 5.5  試作したデバイス 






5.5 I-V 特性評価 
 試作した試料に対して I-V 測定を行った。理論的には、p-Si 側に＋、n-ZnO ナノワイヤ




はなく p-Si から直接導通してしまっていると考えている。 
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第 6章 結論 
 ガス輸送気相成長法により ZnO ナノワイヤーを作製し、走査型電子顕微鏡 
(FE-SEM)観察、X 線回折(XRD)測定、フォトルミネッセンス(PL)測定、カソードルミ
ネッセンス(CL)測定、光吸収測定により、構造的、光学的評価を行った。第 2 章では、
SEM、PL 測定、XRD 測定、CL 測定、光吸収測定の基本原理を述べた。第 3 章では、
ZnO ナノワイヤーの作製方法を、成長機構と電気炉装置を交え述べた。第 4 章では、
本研究で作製したワイヤーについて、構造解析・光学測定した結果を示した。まず作








析や発光起因を調べた。PL 測定で得られたスペクトル 2.4 ~ 3.4 eV の範囲であり、バ
ンドエッジ付近の 3.3 ~ 3.4 eV についてガウシアンフィッティングを行い詳しい発光
起因を調べた。綿状試料ではシャープなエッジエミッションが T = 20 K で観測され
た。2.4 eV ~ 3.8 eV にディープな発光、D0X、DAP、酸素欠損による発光ピークが観
測され、励起子ポラリトン、Surface exciton、TES などのピークも観測された。また、
高品位な東京電波のバルク試料と比較する事でその結晶性のよさが証明された。 
本研究では、ガス輸送気相成長法による ZnO ナノワイヤーの作製に成功し、構造と
光学測定の両面からその基礎物性を明らかにすることができた。ワイヤーの成長に一
定の成果が見られたことや大量のナノワイヤが成長した事、高品位な結晶が作製でき
たことは、任意の大きさで形成する技術の確立に繋がり、次世代 ZnO 発光デバイス
の開発に向けた大きな一歩である。しかしながら、サイズの均一化・縮小化や再現性
の点からワイヤーの形状へ与える成長条件の影響や最適条件の絞込みなどの更なる
検証が必要である。また光学的評価の面においても、結晶性の評価、不純物準位の評
価、ワイヤー構造特有のバンド構造(電子エネルギー準位)を調べる必要がある。 
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